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論文内容要旨
 従来,トリチウム標識化合物のトリチウムβ一壊変の化学的効果についてはWexlerらの研究に
 代表されるような一連の実験で1960年ごろまでに一応完結したかのように思われていたが,本研
 究では最近の学問的発展を背景にかれらの研究をさらに本質的に掘り下げることが必要かつ可能
 であることを示した。
 今日,分子軌道理論および計算技術の発展とイオンの励起分解についての研究の発展にともなって,
 トリチウムβ一壊変の壊変分解機構をより理論的に解明することが可能な状況となり,他方,核融
 合炉の燃料であるトリチウムについて,その反応や挙動の基礎的研究が必要とされている。
 このような状況のもとで本研究では新しい見地からトリチウム標識化合物の壊変分解機構を検討
 しこれを理論と実験から総合的に解明することを志した。
 第1章では,核壊変にともなう化学的効果の研究全般について,その歴史的経過を記し,その中
 でトリチウム標識化合物の壊変分解の研究における問題点を明らかにし,本研究の位置づけを行っ
 た。
 第2章では,トリチウム標識化合物のβ一壊変にともなう壊変分解によって生成するイオンを定
 量的に予測するために次の3点を骨子とする提案を行った。
 1)トリチウム標識化合物RTのβ一壊変によって生成する娘イォγRHe+の電子状態の決定と
 それらのポテγシャル曲線を明らかにする。
 2)娘イオンRHe+の各電子状態への遷移確率を求める。
 3)娘イオンRHe+の分解によって生成するR+イオンの分解に関する内部励起エネルギー依存
 性(すなわち,R+ラジカルイオンの分解曲線)を明らかにする。
 以上の提案に基づいて,トリチウム標識プロパγおよびトルエンについて,それらの娘イオンの
 基底状態への遷移にともなう壊変分解機構を半経験的分子軌道法であるMINDO/2法を開いた計
 算と,TOHOKUCSによるラジカ'レイオソの励起分解の研究とによって明らかにした。
 トリチウム標識プ・パγにおいては,従来明らかにされていなかった1-T一および2一一丁一プ
 ・パノの壊変分解における異性体効果を中心にその原因を解明した。
 MINDO/2法による計算の結果,1-T一,および2-T一プ・パンの娘イオンの基底状態への
 遷移確率は約60%と両者には大きな違いはなく,また娘イオンの分解でそれぞれ生成するp-
 C3H7+とs-C3H7+イオγに与えられる内部励起エネルギーは最大約4eVと違いがない。した
 がって,遷移確率とC3H7+イオンに与えられる内部励起エネノレギーは異性体効果に寄与していな
 いことが明らかとなった。
 それでは,異性体効果の真の原因は何なのかが問題となるが,それを著者はつぎのように解明し
 たo
 TOHOKUCSを用いて,まず,1一ヨウ化プロ・ミソおよび2一ヨウ化プ・パンの電荷交換反応
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 による分解曲線を求め,これからヨードを除いて,ラジカルであるp-C3H7+とs-C3H7の
 分解曲線を求めたが,低エネルギー領域において両者の励起分解機構には大きな違いがあることが
 明らかとなった。すなわち,p-C3H7+イオンは内部励起エネルギー0付近から,s-C3H亨+
 への異性化反応との競争反応で,H2の直接的脱離によりC3H5+イオンが生成する。一方,s-
 C3H7+イオンは約2eV以上の内部励起エネルギーを与えられないとC3H5+イオンヘと分解し
 ないという結果が得られた。この結果は,さらに電子衝盤法によるイオン化効率曲線から得られた
 C3H5+イオンの出現電圧の違いによって確認された。
 以上の結果,1-Tおよび2-T一プ・パンにおける異性体効果は・娘イオンの基底状態への遷
 移によってそれぞれ生成するP-C3H7+およびs-C3H7+イオンの励起分解機構の違いにのみ
 起因することが明らかとなった。
 トリチウム標識トルエンの4種の異性体。一,m一,p-T一トルエンおよびT一ペンジルにつ
 いて,それらの壊変分解において異性体効果が現われない原因を検討した。MINDO/2法によ
 る計算の結果,娘イオンの基底状態への遷移確率および娘イオンの分解によって生成する4種の
 C7H7+イオンに与えられる最大内部励起エネルギーはそれぞれほとんど等しいことが明らかとな
 った。さらに,TOHOKUCSを用いた実験から得られた4種のC7H7+イオンの分解曲線はほと
 んど同一なものとなり,4種のC7H7+イオンは再配列により7員環構造のトロピリウムイオンと
 なワ,同様な励起分解機構を示すものと考えられる。したがって,トリチウム標識トルエンの4種
 の異性体においては異性体効果が現われないものと説明される。
 第3章では,従来実験が行われていないHTOやT20などの系について,第2章で記した提案の
 有用性を実証する意味を含めて,これらの系の実験を行うために四重極マスフィルターを導入して
 試作した新しい型のチャージ・スペクト・メーターについて記した。
 試作した装置に対して,イオン・コレクターの形状ならびに電界分布,また測定法などについて
 種々の検討を加え,さらに,トリチウム標識エタノールおよびトリチウム水(T20)を爾いて,装
 置の性能試験を行った。その結果,まだ改良の余地は残されているものの,当初の目的であった使
 用放射能の少量化をほぼ達成することができた。
 第4章では,試作した四重極マスフィルター型チャージ・スペクト・メーターを用いて得られた
 トリチウム標識エタノーノレおよびトリチウム水(T20およびHTO)の実験結果からそれらの壊変
 分解機構の検討を行った。
 トリチウム標識エタノールについては十分なスペクトルが得られなかったので,その壊変分解機
 構について詳細に検討することができなかった。
 T20の実験から,壊変分解によってOT+イオンと0+イオンが生成し,その存在比はそれぞれ
 88%と12%であり,HTOについても同様な傾向が得られ,OH+イオンが83%,0+イオγが
 17%であった。
 この実験結果を著者の第2章で記した提案に基づいて,生田らのHTOの理論計算と,電子面繋
 一1,54一
 によるOH+イオンの励起分解の実験結果から検討した。その結果,トリチウム水のβ㎜壊変による
 壊変分解で生成するイオンの中で,約60%のOH+(OT+)イオンは娘イオンaHeO+(THeO+)
 の基底状態への遷移にともなって生成することが明らかとなった。0+イオンについては,恐らく
 娘イオンの励起状態への遷移にともなう壊変分解によって生成したものと考えられる。
 理論計算と実験値の数値の一致は十分とはいえないが,この差は励起状態を経由する安定化が関
 与している可能性が強い。いずれにしても今後の計算の改良によって一致はさらによくなるものと
 思われる。
 以上の結果は.この種の実験としては初めてのものであり,理論的研究を検証する上で重要な基
 礎を与えたといえる。
 第5章では,試作した装置による高比放射能測定について記した。
 著者は,マ.スフィルタ一型チャージ・スペクト・メーターを用いてトリチウム水の実験を行う過
 程で,この装置が高比放射能測定に非常に有用であることを見出した。
 従来,比放射能は化学分析と放射能測定といったわずらわしい方法で測定されているが,著者が
 見出した方法は試料び)電子衝撃によるトリチウム標識されたものとそうでないもののピーク面積の
 比によって容易に10mCi/mmoie以上の高比放射能を測定することができる。
 また,Li20の照射によって得られるHTOの比放射能を従来考えられている反応に基づいて計
 算した結果,著者が実験的に求めた比放射能とほぼ一致した。したがって,著者が見出した方法は
 信頼できるものであることが明らかとなった。
 この方法は.微量の試料で非常に簡便にしかも短時間に比放射能を測定でき,とくに,高比放射
 能の測定に適していることから,今後核融合炉の研究の発展にともなって生ずるトリチウムの取扱
 止重要になっていくものと考えられる。
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 論文審査の結果の要旨
 トリチウム標識化合物のトリチウムがβ一壊変することによる化学的効果として分子が分解する
 機構については古くはWexlerら(1960)の主として実験的研究があるのみである。最近,核融
 合材料としてのトリチウムが注目されるようになってその壊変分解機構が更めて問題にされるように
 なった。そこで著者は分解による生成物であるイオンを予測するためには次の3点を骨子とする提
 案を行っている。
 (1)トリチウム標識化合物RTのβ一壊変によって生成する娘イオンRHe+の電子状態の決定と,
 それらのポテンシャル曲線を明らかにする。
 (2)娘イオンRHe+の各電子状態への遷移確率を求める。
 (3)娘イオンRHe+の分解によって生成するR+イオンの分解に関する内部励起エネルギー依存
 性(すなわち,R+ラジカルイオンの分解曲線)を明らかにする。
 以上の提案に基づいてトリチウム標識プ・パン及び同標識トルエンについて,それらの娘イオン
 の基底状態への遷移を半経験的分子軌道法であるMINDO/2法を用いて計算し,一方,13)のラジカ
 ルの分解曲線はTOHOKUCSによる実験からその励起分解機構を明らかにした。
 Wexlerらの実験によって得られたプロ・)における異性体効果はp-C,H7+およびs-C3E7+
 イオンの励起分解機構の違いにのみ起因することを明らかにし,同様の考え方により4種のトルエ
 ンについては異性体効果が現れない原因を,半経験的理論により明らかにした。
 これらのトリチウム標識化合物の分解生成物の実験を行うには従来試料としてトリチウムとして
 数Ciの量を必要とし,多くの困難があった。そこで最近発達した,四重極マスフィルターを用い
 てのチャージスベクト・メータ～の試作を検討し種々の工夫を施して,チャージスペクト・メータ
 ー を完成した。それにより数10mCi程度の試料で実験を可能にし,生田らの提出した理論的結果
 をトリチウム標識水について実験し,それを実証する結果を得ている。
 また,その過程でトリチウム高比放射能の測定を可能にする方法を見出している。それは10mCi
 ./mmOle以上の高比放射能を容易に測定できることを示し,今後の核融合炉材料としてのトリチ
 ウムを考える場合に貴重な知見である。
 以上.奥野健二提出の論文は多くの困難を克服して,トリチウム標識化合物の分解機構を理論的,
 実験的両面より説明しているもので全く新らしい成果である。よって,奥野健二は自立して研究活
 動を行なうに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。よって,奥野健二提出の論
 文は,理学博士の学位論文として合格と認める。
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